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Austeaitische Nickel *Chroaa-Kolybdan- Si lizium-Legierung ait holier 
Korrosio&sbest&adigkeit gegen heifee chlorhaltige Case und Chlo- 
ride 

Gegenstand der Erfindung iat eine austenitische Nickel -Chrom- 
Molybdan-Legierung mit Zusatzen yon Silizium. 

In Anlagen und Aggregate**, bei denen heifie chlorhaltige Gas a und 
chloridhaltige Ablagerungen auftreten (Anlagen der chemischen 
Industrie, Anlagen zur thermischen Mullenteorgung, insbesondere 
bei der Verwertung von Sondermull, Anlagen zur Verwertung von 
Biomasse, Grofidieselmotoren, Auspuff systems von Automobilen) 
werden bei Temperaturen von bis zu 400 °C ferritische Kesselbau- 
stahle eingesetzt. Bei hdheren Temperaturen werden vielfach Nik- 
kei -Chrom-Molybdan-Legierungen mit 21,5 % Chrom, 9 % Molybdan, 
3,7 % Niob, 2,5 % Eisen, Rest Nickel und unvermeidbare Verunrei- 
nigungen (Deutsche werkstof finummer 2.4856) verwendet 
(Stahlschlussel 1995) . 

Die Legierung mit der WerkstoEfnummer 2.4856 ist jedoch schvie- 
rig zu verarbeiten. Daruber hinaus erleidet diese Legierung bei 
Temperaturen oberhalb von 500 °C einen erheblichen Duktilitats- 
verlust, der bei druckfuhrenden und/oder mechanisch stark bean- 
epruchten Bauteilen zur Rifibiidung fuhren kann. In einem gewis- 
sen Umfang kann der Ausscheidungsbeginn der duktilitatsraindern- 
den Ausscheidungen varzogert werden dureh ein Absenken des Ei- 
sengehaltes . 

MaSnahmen, die zu einer deut lichen Anhebung der Duktilitat fuh- 
ren, werden in der internationalen Patentanmeldung WO 95/31579 
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angefuhrt, in welcher eine neue Legierung auf der Basis der Le- 
gierung gen&S Werkstof fnumrner 2.4856 beschrieben wird, die sich 
durch sine erhohte Kalt- und Warraverformbarkeit und eine hohere 
Duktilitat auszeichnet. 

Auch die neue, in dieser Druckschrift beschriebene Legierung 
weist noch Nachteile auf. So wird durch die angefuhrten duktili- 
tfitssteigernden MaSnalunen die KorrcsionsbestAndigkeit gegen 
hochchlorhaltige Gase und chloridhaltige Belage gegeniiber der 
Legierung mit der Werkstoffnummer 2.4856 reduziert, Bereits bei 
dieser Legierung treten bei den aus GrOnden der wirkungsgrad- 
steigerung et&ndig ansteigenden ProzeS- und Abgastemperaturen 
hohe Korroeionsraten auf. Legierungen vom Typ 2*4856 sind da- 
raber hinaus anfallig gegen Heifikorrosion durch sulphathaltige 
Ablagerungen, so dafi ein erheblicher Bedarf nach einer andersar- 
tigen Legierung mit verbesserter Bestandigkeit gegen Hochtempe- 
racurkorroeion besteht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Legierung mit ei- 
ner gegenOber dem Stand der Technik deutlich verbesserten Be- 
stAndigkeit gegen Chlorgaskorrosion und chloridhaltige Bellge 
bei gleichzeitiger erhdhter Bestandigkeit gegen Sulphatkorrosion 
und bei hoher Duktilitat im gesamten Tempera turbereich bis 
i ooo «c zu entwickeln. 



FEB 06 2091 09:35 FRPROSKAUER ROSE LLP 11212 969 2926 TCta4756*29462025*7 P . 04/26 



Die Aufgabe wird gelfiet durch eine siliziumhaltige Nickel -Chrotn- 
Moiybd&n-Legierung, die (in Ma6ee-%) aus folgenden Bestandteilen 
besteht : 



Cr 


IB 


22 


% 


Mn 

i'tw 




10 












c 


0,002 - 


0,05 


% 


Pe 


1 


5 


% 


Mn 


0,05 - 


0,5 


% 


Al 


0,1 - 


0,5 


% 


Ti 


0,1 - 


0,5 


* 


Mg 


0,005 - 


0,05 


% 


Ca 


0,001 - 


0,01 


% 


V 


max. 


0,S 


% 


P 


max. 


0,02 


% 


S 


max. 


0,01 


% 


B 


0,001 - 


0,01 


% 


Cu 


max. 


0,5 


% 


Co 


max. 


1 


% 


Hf und/oder Y 


und/oder 




0,02 - 


0,5 % 





Resc Nickel und frschmelzungsbedingte Verunreinigungen. 

Die erfindungsgemflSe Legierung zeichnet sich rait einer gegenuber 
dem Stand der Technik deutlich erhfihten Hochtetnperaturkorro- 
eionsbest&ndigk^it gegen chlorhaltige Gase, chloridhaltige 
Asclien, Ablagerungen und Salzverbindungen bei gleichzeitiger 
Korrosionsbes,tctndigkeit gegen Sulphatkorrosion und NaSkorrosion 
sowie holier Duktilitdt aus. 



vorteilhafte Weiterbildungen des Erf indungsgegenstandes sind den 
Unceranspruchen zu entnehmen. 



/ 



/ 
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Eine bevorzugte Legierung zeichnet sicb durch folgende Legie- 
rungsbestandteile (in Masse- %) aus: 



Cr 


18 


20 


% 


Mo 


8 


9,0 




Si 


0,7 - 


1,1 


* 


C 


0,02 - 


0,015 


% 


Fe 


2,5 


3,5 


% 


Mn 


0,05 - 


0,1 


% 


Al 


0,1 - 


0,3 


% 


Ti 


0,1 - 


0,4 


% 


Mg 


0,005 - 


0,015 


% 


Ca 


0,001 - 


0,005 


% 


V 


max. 


0,01 


% 


P 


max . 


0,002 


% 


s 


max . 


0,001 


% 


B 


0.001 - 


0,001 


* 


cu 


max. 


0,5 


% 


Hf 


uad/oder Y 


und/oder 




0,03 - 


0,06 


% 



Rest Nickel und erschmelzungsbedingte Verunreinigungen. 

Die Legierung eignet sich in vorteilhaf ter Weise einerseits zur 
Hers tel lung von Rohren, insbesondere Kompositrohren r Blechen, 
Bandmaterial, Folien, Dr&hten sowie aus diesen Halbzeugen herge- 
stellte Gegenstinde und andererseits als Auf tragsschweiSung oder 
Plattierung aufgebrachter Korrosionsschutz . 

Die vorteilhaf ten Eigenschaf ten der erfindungsgemaSen Legierung 
gehen aus den folgenden Ausfuhrungsbeispielen hervor. Tabelle 1 
zeigt beispielhaft Analysen von Chargen aus der erf indungsge- 
m46en Legierung (A-P) sowie die von aufierhalb der erfindungsge- 
miSen Zusammensetzutig liegenden Vergleichslegierungen (G,H) . Zum 
vergleich wurde die Legierung 2.4856 herangezogen. Alle Legie- 
rungs variant en wurden aus gegossenen Blficken durch Warmwalzen 
ntit anschliefiendem Kaltvalzen bei Raumtemperatur hergestellt. 



FEB 06 2001 09:36 FgJRQgKftUER ROSE LLP 11212 969 2926 Ta»756*29462025*7 P. 96/26 



Die Bestandigkeit der erf indungsgem&Sen Legierung gegen Chlorid- 
korrosion geht aus den Abbildungen 1 und 2 hervor. FAr die Ver- 
suche wurden geschliffene und gereinigte Testcoupons verschiede- 
ner Versuchslegierungen in eine wafirige L&sung aus 1 mol/1 NaCl, 
0,1 mol/1 CaClj und 0,25 mol/1 NaHC0 3 getaucht, bei SO °C ge- 
trocknet und anschlieSend bei 7S0 °C an Lu£t uber 240*Stunden 
ausgelagert, Dieeer Test sirauliert die Beanspruchungen, wie sie 
beispieleweiee in Abgassysteman von Automobilmotoren (an Falten- 
baigen zur Entkopplung von Katalysator und Motor) auftreten. Ab- 
bildung i zeigt den Metaiiabtrag f Abbildung 2 zeigt den metallo- 
graphy sch ermittelten Korrosionsangrif £ bei versuchsende - Bei 
den Untersuchungen hat ee eich uberraschend gezeigt, da£ die Be- 
standigkeit gegen Chloridkorrosion s.B. gegenuber der Legierung 
2.4856 erheblich verbeesert werden konnte durch die Zugabe von 
Silizium in Mengen zwischen 0,6 und 1,7 %, 

Der vorteilhafte EinfluS des Siliziums geht auch aus Abbildung 3 
hervor, welche den metallographisch ermittelten Korrosionsan- 
griff von Proben zeigt, welche in einem komplexen Medium 
(chlorhaltiges synthetisches MCtllverbrennungsgas (2,5 g/m 3 hci, 
i#3 g/m 3 S0 2 / 9 % 0 2 , Rest N 2 ) bei gleich2eitiger Beauf schlagung 
mic chloridbaltiger Keeeelasche) Ober 1000 stunden bei 600 °C 
ausgelagert wurden. GegenOber der siliziumartnen Charge (Beispiel 
G) zeigt die erf indungsgem&Se siliziumhaltige Legierung einen 
deutlich verringerten Korrosionsangrif £. 

Abbildung 4 zeigt Korrosionsangrif f nach lOOSstundiger zykli- 
scher Auslagerung von Proben, welche vor der Auslagerung bei 
750 °C in einer chlor- und schwefeldioxidhaltigen Atmosphere mit 
einem Be lag aus Na 2 S0 4 /KCl beschichtet wurden. Dieser versuch 
dient der Prftfung der Bestandigkeit gegen Sulphatkorrosion. Wie 
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der Abbildung zu entnehmen ist, zeigt auch bei dieser Korro- 
sionsbeanspruchung die erf indungsgem&Se Legierung deutlich ge- 
ringere Korrosionsraten auf, als die zur Zeit unter solchen Kor- 
rosionsbedingungen verwendete Legierung 2.4856. 

Die hervorragenden Eigerxschaf ten der erf indungsgem&Seri Legierung 
sind auf die Siliziurazusatze und au£ die Abstimmung der Legie- 
rungselemente Molybdan, Chrom und Eisen zuruckzuf ilhren. Der Si- 
liziumgehalt der erf indungsgem&Sen Legierung soil zwischen 0,6 % 
und 1,7 % liegen, da bei geringeren Siliziumgehalten die korro- 
sionshemmende Wirkung des Siliziums nicht mehr auftritt und bei 
hdheren Siliziumgehalten verst&rkt mit dem Auftreten versprodend 
wirkender Silizide und deutlichem Duktilitatsverlust, insbeson- 
dere bei mittleren Temperaturen {500-800 b C) , zu rechnen ist. 
Bei Siliziumgehalten zwischen 0,5 und 1,7 % sinkt die Kerb- 
schlagz&higkeit, gemessen an ISO-V-Kerbschlagproben, selbst nach 
lOOOstiindiger Auslagerung bei 600 *C nicht unter 100 J/cm, wie 
Abbildung 5 zeigt. 

Der Molybdangehalt der erf indungsgem&fien Legierung wird auf 10 k 
begrenzt, da, wie aus Abbildung 4 hervorgeht, bei hdheren Mo- 
lybdangehalten die Anf&lligkeit gegen Sulpha tkorros ion zuninunt. 
Bin MindestmolybdAngehalt ist er f order lich urn Nafikorrosion im 
Palle von Taupunktunterschreitungen zu vermeiden. 

Der Chromgehalt der erf indungsgetnafien Legierung soil zwischen 
18 V und 22 % betragen, urn eine ausreichende Korrosionsbestan- 
digkeit zu gewahrleisten, Hohere Chromgehalt e erschweren deut- 
lich die Verarbeitbarkeit von Nickel -Oircan-Molybdan-Legierungen. 
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Die Legierung sollte darOber hinaus Hafnium und/oder Seltene Er- 
den und/oder zirkonium und/oder Yttrium enthalten, wenn ftir spe- 
zifische Anwendungen zum Beispiel in Automobilabgassystemen bei 
hohen Temperaturen und/oder bei schnellen Temperaturvechseln ei- 
ne verbesserte Haftung schutzender Oxidschichten gefordert wird. 
Die Summe an diesen reaktiven Blementen sollte jedoch 0,5 % 
nicht uberscbreiten, 

Der Bisengehalt der erfindungsgemSSen Legierung wird auf maximal 
auf 5 % beachrankt, da bei hdheren Eisengehalten in chloridhal- 
tigen Medien die Gefahr der Bildung leicht fluchtiger Eisenchlo- 
ride besteht. Bin Mindesteisengehalt von l % ist jedoch erf or- 
derlich, um die VerarbeitbarJceit der Legierung zu gew&hrleisten, 

Der Kohlenstoffgehalt der erfindungsgemaSen Legierung wird auf 
maximal 0,05 * beschrSnkt, da bei hoheren Kohlenetof fgehalten 
die Gefahr der interkristallinen Korrosion besteht. 

Die Gebalte an Titan und Aluminium werden jeweilB auf maximal 
0,5 *; der eigentlich unerwunscbte Niobgebalt auf max. 0,5 % be- 
schrankt, da diese Eleraente bei mittleren Temperaturen zu einem 
Duktilititsverlust wegen der Bildung intermetallie.cher Phacen 
fuhren konnen. Die Gesamt aumme der Zusatze an Niob, Aluminium 
und Titan soil l % nicht uberachreiten . Ein Mindestgehalt an den 
saueretoffaffinen Element en Aluminium, Titan, Magnesium und 
Calcium ist jedoch erforderlich, um eine gute Oxidationsbestan- 
digkeit zu gewahrleisten. Der Mangangehalt eoll aue verarbei- 
tungsgrOnden mindestens 0,05 % betragen, jedoch nicht uber 0,5 * 
hinausgehen, da sich habere Mangangehalte ungllnstig auf die Oxi- 
dationsbestindigkeit auswirken. Zur verbesserung der Verarbait- 
barkeit werden auch 0,001-0,01 % Bor zulegiert. 
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Die Gehalte an Phosphor und Schwefel sollten so gering wie mfig- 
lich gehalten werden, da diese grenzflflcheriaktiven Elemente so- 
wohl die HochtenaperaturkorrosionsbestAndigkeit, ala auch die 
DuktilitAt der Legierung verringern. 

Die erf indungsgemitte Legierung kann ffir Bander, Folieri, Bleche, 
Rohre (nahtlos oder geschweiSt) , Drahte, als Auf t rags schweifiung, 
als Auf cragsplattierung Oder als Kompositrohr verwendet werden. 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen Legierung kann sowohl 
durch Blockgufc als auch durch Stranggufi nach Erschmelzung im Va- 
kuuminduktionsofen oder nach offener Brschmelzung erf ol gen. Bin 
Urnschraelzen der Legierung kann erfolgen, ist aber nicht zwingend 
erforderlich. Die Wartnf ormgebung erfolgt durch Schmieden, Warro- 
walzen oder Strangpressen, die Kaltf ormgebung durch Kaltwalzen, 
Drahtziehen oder Pilgem, Die Herstellung von Verbundwerkstof - 
fen, beispielsveise das Plattieren auf Kohlenstoff st^hle kann 
durch eines der ublichen Auf tragsschweiSverf ahren, durch Kalt- 
oder Warmwalzen von Blechen und Bandern, durch Sprengplatcieren 
Oder durch eines der tiblichen Verfahren zur Herstellung von Bi- 
metallrohren erfolgen. 

Wegen ihrer ausgezeichneten Chlorierungsbestandigkeit koinint die 
Legierung insbesondere als Band und Blech, Rohr oder Plattierraa- 
terial fiir den Einsatz in heiBen chlorhaltigen Gasen oder in An- 
wesenheit chloridhal tiger BelSge in Frage, wie diese in Anlagen 
der chemischen Industrie, in Anlagen zur thermischen Behandlung 
von chlorhaltigen Chemieabfallen und kontaminierten B6den sowie 
in Autoraobilabgassystemen (Faltenbdlge zur Bntkopplung von Ab- 
gaskatalysator und Motor) auftreten. Die ausgezeichnete Bestan- 
digkeit der Legierung gegen koraplexe korrosive Salzablagerungen 
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(Kesselasche) macht die Legierung auch geeignec ftir die Verwen- 
dung als Piatt ier- und Konstruktionswerkstof f in Anlagen zur 
thermischen Abfallentsorgung, in GroSdieseltnotoren, in Anlagen 
zur Bnergiegewinnung aus Biomaese und in Anlagen der Zellgtoff- 
Industrie, 
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Patentaaapruche 

1. Austenitiache Nickel - Chrom-Molybdan- Legierung mit Zuaatzen 
von Silizium gekennzeichnet durch die Legierungsbestandteile (in 
Masse-%) 



Cr 


18 


22 


% 


Mo 


6 


10 


% 


Si 


0,6 - 


1,7 


% 


C 


0,002 - 


0,05 


% 


Fe 


1 


5 


% 


Mil 


0,05 - 


0,5 


% 


Al 


0,1 - 


0,5 


% 


Ti 


0,1 - 


0,5 


% 


Mg 


0,005 - 


0, OS 


% 


Ca 


0,001 - 


0,01 


% 


V 


max. 


0,5 


% 


P 


max. 


0,02 


% 


S 


max. 


0,01 


% 


B 


0,001 - 


0,01 


% 


Cu 


max . 


0,S 


% 


Co 


max. 


1 


% 



Hf und/oder Y und/oder Zr und/cder Seltene Erden 

0,02 - 0,5 % 
Rest Nickel und erschmelzungsbedingte vemnreinigungen, 



/ 
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2. Legierung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Legie- 
rungsbestandteile (in Masse-%) 



Cr 


18 


20 


% 


Mo 


8 


9, 0 


% 


Si 


0 7 


1* 1 


% 


c 


0, 02 


0, 015 


% 


Fe 


2,5 


3, 5 




Mn 


0,05 - 


0,1 


% 


Al 


0,1 - 


0,3 


% 


Ti 


0,1 - 


0,4 


% 


Mg 


0,005 - 


0,015 


* 


Ca 


0,001 - 


0,005 


% 


V 


max. 


0,01 


% 


P 


max. 


0,002 


% 


s 


max. 


0,001 


% 


B 


0,001 - 


0,001 


% 


Cu 


max. 


0,5 


% 



Hf und/oder Y und/oder Zr und/oder Seltene Erden 

0,03 - 0,06 % 
Rest Nickel/ und erschmelzungsbedingte Verunreinigungen . 

3. Legierung' nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Mo- 
lybdangehalt zwischea6,5 und 9,5 %. 

/ i 

4. Legierung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Sili- 
ziumgehalt zwischen 0,6 und 1,3 %. 



5. verwendung der Legierungen nach einem der Anspruche 1 bis 4 
zur Herstellung von Rohren, Blechen, Bandmaterial, Polien, DrAh- 
ten sowie aus diesen Halbzeugen hergestellte Gegenstande. 

6. Verwendung der Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 4 
2ur Herstellung von Kompoeitrohren. 

7. Verwendung der Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 4 
als durch Auf tragsschweiSung Oder Plattierung aufgebrachter Kor- 
rosionsschutz . 
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Zuaaamenfassung 

Vorgeschlagen wird eine austanitische Nickel -Chrom-MolybdAn - 
S il izium- Leg ie rung mit einer deutlich verbesserten BestSndigkeit 
gegen haifte chloriialcige Gase und Chloride, vie sie beispiels- 
weise in Anlagen der chamischen Industrie, der thermischen Mul- 
lentsorgung, in Abgassystemen von Automobilen und in Dieselmoto- 
ran auftreten, bestehend aus: 



Cr 


18 


22 % 


Mo 


6 


10% 


Si 


0,6 


1,7 * 


C 


0,002 - 


0,05 % 


Fe 


1 


5 % 


Mn 


0,05 - 


0,5 % 


AI 


0,1 - 


0,5 % 


Ti 


0,1 - 


0,5 % 


Mg 


0,005 - 


0,05 % 


Ca 


0,001 - 


0,01 V 


V 


max. 


0,5 


P 


max. 


0,02 % 


S 


max. 


0,01 % 


B 


0,001 - 


0,01 


Cu 


max. 


0,5 


Co 


max. 


1 % 


Hfi, 


Y, Zr und/oder Se: 



me Erden 0,02 - 0,5 % 
Rest Nickel und erschxnelzungsbedingte Verunreinigungen* 



/ 

/ 

/ 
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